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Введение
Одним из наиболее эффективных методов из-
влечения и концентрирования галлия, а также его 
очистки от сопутствующих компонентов может 
стать ионный обмен [1—3]. Исходным сырьем для 
промышленного извлечения галлия являются ще-
лочные алюминатные растворы, получаемые при 
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Изучена сорбция алюминия и галлия в виде гидроксокомплексов на слабоосновном анионите АН-31 при температуре 
298 К из модельных растворов. На основе экспериментальных данных определены формы сорбирующихся ионов твер-
дой фазой анионита. В слое Штерна–Гельмгольца проходит сорбция пентагидроксоалюминат- и пентагидроксогаллат-
ионов. Рассчитаны значения кажущихся констант и энергий Гиббса ионообменных равновесий. Полученные значения 
полной обменной емкости галлат-ионов 55–58 г/кг в статических условиях обуславливают использование анионообмен-
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переработке бокситов по способу Байера. Содержа-
ние галлия в промышленных растворах, использу-
емых в качестве оборотных, достигает 0,2—0,3 г/л 
при концентрациях Na2O и Al2O3 соответствен-
но 200—300 и 100—120 г/л, в промывных водах — 
0,02—0,04 г/л (Na2O — 30 г/л, Al2O3 — 10 г/л) [4]. В ус-
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ловиях глиноземного производства галлий вместе 
с алюминием переходит в раствор в виде галлата 
натрия, однако такие растворы в основной массе 
содержат алюминат натрия и небольшие количе-
ства галлата натрия [5, 6].
В сферу ионного обмена могут включаться про-
цессы, сопровождающиеся изменением заряда 
обменивающихся ионов. Ввиду того, что процесс 
ионного обмена галлия из алюминатных раство-
ров недостаточно детально освещен в литературе, 
представляло интерес выяснить поведение галлия 
в этом процессе с использованием слабоосновных 
ионообменных смол. 
Целью настоящей работы являлось установле-
ние форм сорбируемых ионов галлия и алюминия 
твердой фазой анионита путем термодинамиче-
ских расчетов, проведенных на основании экспе-
риментальных исследований, и определение тер-
модинамических функций, характеризующих из-
бирательность ионного обмена.
На основании криоскопических исследований, 
результатов спектроскопии комбинационного 
рассеяния, определенных значений коэффициен-
тов диффузии выявлено, что в щелочной области 






Наибольшей сорбционной емкостью по галлию 
обладают аниониты АВ-16 и АН-31 [12]. Анионит 
АВ-16 относится к числу полифункциональных 
высокоосновных анионитов конденсационного 
типа, анионит АН-31 представляет собой высоко-
молекулярное полимерное соединение трехмер-
ной гелевой структуры. Слабоосновный анионит 
АН-31, содержащий в качестве активной функ-
циональной группы вторичные и третичные али-
фатические аминогруппы, должен обмениваться 
ионами лишь при рН < 7. Проникая в фазу смолы, 
ионы металла создают такие условия, при которых 
возможна диссоциация координационно связан-
ной воды, однако высокую сорбционную емкость 
по галлию и алюминию из высокощелочных рас-
творов сложно объяснить простым уравнением 
ионного обмена.
В работе [12] отмечена сверхэквивалентная сор-
бция анионитом АН-31 меди, алюминия, галлия и 
свинца из щелочных растворов, которую устойчи-
во наблюдали только при длительности 24 ч термо-
статирования. Авторы создали специальные усло-
вия для существования необменного поглощения 
ионов и высказали вероятность образования поли-
меризованных форм гидроксокомплексов галлия и 
алюминия в твердой фазе ионита, образование ко-
торых возможно только в случае взаимодействия 
групп анионита с гидроксоформами металлов. 
Однако сверхэквивалентная сорбция возникает в 
системе после завершения ионного обмена, и эф-
фективность применения ионообменных колонн в 
технологическом процессе зависит от параметров 
ионообменного равновесия и скорости движения 
раствора. Поэтому в литературе значение полной 
обменной емкости (ПОЕ) по галлию из щелочных 
растворов в процессе ионного обмена составляет 
~40÷5 мг/г [4, 12]. 
Cущественную роль в ионообменном процессе 
играет электростатическое взаимодействие между 
ионами во внутреннем электролите, выраженное 
в большей степени, чем во внешнем растворе, что 
обусловлено меньшей степенью гидратации ио-
нов в концентрированном растворе фазы ионита, 
меньшим средним расстоянием между ионами и 
более низкой диэлектрической проницаемостью 
[2, 13]. Все перечисленные факторы могут приво-
дить к изменению формы сорбирующихся ионов в 
процессе ионного обмена. 
Методика эксперимента
Было проведено исследование сорбции галлия 
и алюминия из щелочных растворов в виде анион-
ных гидроксокомплексов с использованием слабо-
основного анионита АН-31, который имеет следу-
ющую структурную формулу: 
Полная статическая обменная емкость состав-
ляет не менее 2,6 мэкв/см3, динамическая обмен-
ная емкость — не менее 1,28 мэкв/см3 [14]. Перед 
экспериментом анионит переводили в OH–-форму 
согласно методике [15]. При обработке слабоос-
новного анионита кислотой происходит сорбция 
молекул кислоты:
2R-NR1R2 + H2SO4 ↔ (R-NH1R1R2)2SO4,
где R1 — H, R2 — CH2CH(OH)CH2OCH2.
При дальнейшей обработке анионита щелочью 
протекает процесс с возвратом анионита в форму 
свободного основания: 
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(R-NH1R1R2)2SO4 + 2NaOH ↔
↔ 2R-NR1R2 + Na2SO4 + 2H2O,
которую можно условно представить в виде 
R3N·H2O(s).
Сорбцию индивидуальных анионных ком-
плексов в статических условиях проводили из 
модельных растворов с содержанием алюминия 
от 0,0124 до 0,4337 моль/кг и галлия от 0,0023 до 
0,3081 моль/кг в течение 4—5 ч. После достиже-
ния равновесия концентрация ионов металлов 
не изменялась во времени. Сорбцию гидроксо-
галлат-ионов осуществляли как в присутствии 
0,1 моль/кг алюминия, так и в отсутствие таково-
го в щелочных растворах NaOH концентрацией 
1,25—1,30 моль/л.
Величину сорбции гидроксоалюминат- и гид-
роксогаллат-ионов определяли в статических 
условиях при температуре 298 К, соотношении 
фаз Т : Ж = 10 и постоянной ионной силе 1,25—
1,30 моль/кг (NaOH) методом переменных кон-
центраций с использованием термостатирован-
ного перемешивающего устройства «Gesellschaft 
fur Labortechnik mbHD-30938 Burgwedel» (Герма-
ния). Содержание галлия и алюминия в исходных 
и равновесных растворах измеряли с помощью 
рентгенофлуоресцентного энергодисперсионно-
го спектрометра «PANanalitical Epsilon3» (Нидер-
ланды) и спектрофотометрическими методами с 
ксиленоловым оранжевым и эриохромцианином R 
[16]. Достоверность значений равновесных кон-
центраций ионов галлия и алюминия в растворах 
подтверждена сходимостью результатов указан-
ных методов анализа.
Результаты и их обсуждение
Значения исходных (С0) и равновесных (С∞) 
концентраций ионов алюминия и галлия в иссле-
дуемом растворе, величины сорбции (Г), средне-
ионные коэффициенты активности (γ) соответ-
ствующих соединений приведены в табл. 1. В силу 
основной зависимости величин γ от заряда ионов 
и ионной силы раствора и слабой зависимости 
от индивидуальной природы аниона значения γ 
определяли исходя из наиболее достоверного ма-
тематического описания справочных данных [17].
Изотермы сорбции гидроксогаллат- и гидро-
ксоалюминат-ионов на анионите АН-31 представ-
лены на рис. 1, причем выпуклая форма изотер-
мы характеризует преимущественное поглощение 
анионитом галлат-ионов по сравнению с алюми-
натами.
Известно, что в анионите может происходить 
аномально сильное образование ионных пар меж-
ду функциональными группами и большими от-
рицательно заряженными противоионами под 
влиянием электростатического поля матрицы 
анионита [18]. Поэтому вполне вероятно, что про-
цесс сорбции в щелочных растворах протекает с 





↔ (R3NH)n[Ме(OH)m](s) + OH–(aq),  (1)
где m = n + 3.
Представленный механизм сорбции галлат-ионов 
согласуется с механизмом доннановской эксклю-
зии, согласно которому концентрация гидроксида 
натрия во внутреннем растворе фазы ионообменной 
смолы меньше, чем во внешнем растворе, и при пе-
реходе в фазу ионообменника галлат-ион попадает 
в условия пониженной концентрации NaOH. Это 
должно способствовать протонированию галлат-
ионов и их сорбции анионитом.
Авторы настоящей работы рассмотрели образо-







(s) — в 
слое Штерна—Гельмгольца твердой фазы аниони-
та, учитывая, что в щелочных растворах концен-
трацией до 1,5—2,0 М по ионам металлов ни гал-
лий, ни алюминий не образуют полимерных форм 
[19, 20], и выразили процесс сорбции соответству-
ющими уравнениями: 
R[OH] + [Me(OH)4]
– → R[Me(OH)4] + [OH]–, (2)
Рис. 1. Изотермы сорбции гидроксогаллат-ионов 
и гидроксоалюминат-ионов на анионите АН-31 
в OH-форме
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2R[OH] + [Me(OH)4]
– → R2[Me(OH)5] + [OH]–, (3)
3R[OH] + [Me(OH)4]
– → R3[Me(OH)6] + [OH]–, (4)




Данные по сорбции гидроксогаллат- и гидроксоалюминат-ионов
С0, моль/кг С, моль/кг Г, моль/кг [Ga(OH)4]– СNaOH, моль/кг γ (NaOH) γ (Na[Ga(OH)4])
0,308 0,274 0,832 1,284 0,680 0,605
0,262 0,226 0,781 1,286 0,680 0,605
0,217 0,187 0,726 1,280 0,680 0,605
0,199 0,174 0,705 1,275 0,680 0,605
0,176 0,148 0,656 1,278 0,680 0,606
0,127 0,109 0,562 1,268 0,680 0,606
0,115 0,098 0,528 1,267 0,680 0,606
0,092 0,072 0,437 1,269 0,680 0,607
0,070 0,056 0,368 1,264 0,679 0,607
0,047 0,036 0,258 1,262 0,679 0,607
0,023 0,017 0,133 1,256 0,679 0,608
0,012 0,009 0,069 1,253 0,679 0,608
0,002 0,002 0,015 1,250 0,679 0,609
С0, моль/кг С, моль/кг Г, моль/кг [Al(OH)4]– СNaOH, моль/кг γ (NaOH) γ (Na[Al(OH)4])
0,434 0,377 1,153 1,307 0,677 0,607
0,429 0,376 1,152 1,303 0,677 0,607
0,403 0,374 1,151 1,279 0,676 0,608
0,425 0,372 1,149 1,303 0,677 0,607
0,416 0,370 1,148 1,296 0,677 0,607
0,384 0,333 1,107 1,301 0,677 0,608
0,329 0,289 1,035 1,290 0,676 0,608
0,348 0,279 1,015 1,319 0,676 0,608
0,298 0,273 1,002 1,275 0,677 0,607
0,291 0,256 0,963 1,285 0,677 0,607
0,280 0,230 0,893 1,300 0,676 0,608
0,271 0,218 0,859 1,303 0,677 0,607
0,230 0,212 0,841 1,268 0,676 0,608
0,245 0,194 0,782 1,302 0,677 0,608
0,185 0,176 0,720 1,259 0,676 0,608
0,205 0,163 0,676 1,292 0,676 0,608
0,174 0,153 0,636 1,271 0,676 0,608
0,146 0,133 0,556 1,263 0,677 0,607
0,146 0,124 0,517 1,272 0,677 0,607
0,129 0,111 0,460 1,268 0,676 0,608
Примечание. Значения среднеионных коэффициентов активности для Na[Ga(OH)4] и Na[Al(OH)4] принимали 
равными для NaClO4 при той же ионной силе.
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где K — константа ионообменного равновесия; 
a[OH]–, a[Me(OH)4]– и γ[OH]–, γ[Me(OH)4]– — соответст-
венно активности и коэффициенты активностей 
соответствующих анионов в растворе, моль/кг; 
Г[Me(OH)4]– — значения концентраций анионов в 
фазе ионита, моль/кг; Г[OH]– — равновесное коли-
чество свободных оснований, моль/кг.
Значения емкости анионита (Г∞, моль/кг) вы-
разили уравнениями (8)—(10) в соответствии с 
реакциями ионного обмена (2)—(4), а значения 
коэффициентов активности комплексных ионов 
металлов в растворе — через среднеионные коэф-
фициенты активности:
Г∞ = Г[OH]– + Г[Me(OH)4]–, (8)
Г∞ = 
1/2Г[OH]– + Г[Me(OH)4]–, (9)
Г∞ = 
1/3Г[OH]– + Г[Me(OH)4]–. (10)
Линеаризуя уравнения закона действующих 
масс при допущениях идеальности твердой фазы 
(единичных коэффициентов активности) и зави-
симости среднеионных коэффициентов активно-
стей электролитов от зарядов ионов и ионной силы 







Решая графически систему уравнений (11)—(13) 
зависимости концентрационных аргументов f (c)1, 
f (c)2 и f (c)3: 
от величины сорбции анионных форм металлов, 
по полученному значению ПОЕ анионита, совпа-
дающему с заявленным значением в сертификате 
и определенному в настоящей работе путем титро-
вания смолы в NO3-форме раствором NaOH, уста-
навливали формы сорбированных гидроксоком-
плексов галлия и алюминия. 
Линейные формы изотерм сорбции представ-
лены на рис. 2. 
Из аппроксимирующих уравнений по значе-
нию свободного члена рассчитали величины пол-
ной обменной емкости анионообменной смолы 
(табл. 2). 
Рассчитанные значения ПОЕ анионита в слу-
чае сорбции гидроксокомплексов металлов в ви-
де пентагидроксогаллат-ионов и пентагидроксо-
Таблица 2
Значения сорбции комплексных ионов 



































3– у = 0,477х + 0,152, 
R2 = 0,99
19,8±0,99
Металлургия редких и благородных металлов
Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2017 61
алюминат-ионов, составляющие соответственно 
8,26±0,42 и 8,38±0,42 экв/кг, удовлетворительно 
согласуются со значениями полной статической 
обменной емкости анионита АН-31 по гидроксо-
ионам (8,6±0,59 экв/кг), определенной в настоящей 
работе, и предельной емкости сорбента, указанной 
в сертификате (более 6,19 экв/кг при насыпной 
плотности анионита 0,42 см3/г, где см3 — объем 
набухшего анионита, г — масса сухого анионита). 
Соответствие рассчитанных значений предельной 
емкости ионообменной смолы из эксперименталь-
ных данных значениям ПОЕ по гидроксоионам и 
сертифицированной емкости определяет протека-
ние сорбции гидроксокомплексов галлия и алю-
миния по реакции (3).
Величины кажущихся констант равновесия 
ионного обмена и энергий Гиббса составляют: 
для двухзарядного комплекса галлия [Ga(OH)5]
2– — 
соответственно K = 0,18±0,01 и ΔrG 0298 = 4,29±
±0,21 кДж/моль; для пентагидроксоалюминат-
иона [Al(OH)5]
2– — K = 0,14±0,01 и ΔrG 0298 = 3,17±
±0,16 кДж/моль. Положительные значения энер-
гии Гиббса характеризуют смещение ионообмен-
ного равновесия в сторону вытеснения гидроксо-
ионами галлат- и алюминат-ионов с поверхности 
твердой фазы, что объясняет заниженные относи-
тельно сертификата и ПОЕ гидроксоионов вели-
чины сорбции галлат- и алюминат-ионов, равные 
0,83 и 1,16 моль/кг согласно полученным изотер-
мам (см. рис. 1). 
Для подтверждения полученных значений сорб-
ционной емкости по галлат-ионам и константы 
ионообменного равновесия изучена изотерма ад-
сорбции галлат-ионов из алюминатных щелочных 
растворов. Экспериментальные результаты сорб-
ции галлат-ионов в присутствии алюминат-ионов 
представлены в табл. 3 и на рис. 3.
Линейная форма изотермы сорбции для реак-
ции ионного обмена (3) приведена на рис. 4.
Согласно аппроксимационному уравнению у =
= 0,373х + 0,1562, R2 = 0,99, значение полной емко-
сти ионита в процессе сорбции пентагидроксогал-
лат-ионов из алюминатных щелочных растворов 
составило 8,68±0,43 экв/кг, константа ионообмен-
ного равновесия K = 0,25±0,01 и значение энергии 
Гиббса ионного обмена ΔrG0298 = 3,43±0,17 кДж/моль, 
что согласуется со значениями 8,26±0,41 экв/кг, 
K = 0,18±0,01 и ΔrG 0298 = 4,29±0,21 кДж/моль ион-
Таблица 3














0,161 0,125 0,837 1,27 0,680 0,606 0,108 0,108
0,125 0,089 0,766 1,27 0,680 0,606 0,106 0,106
0,105 0,076 0,711 1,27 0,680 0,606 0,109 0,109
0,083 0,060 0,605 1,26 0,680 0,607 0,105 0,105
0,062 0,045 0,448 1,26 0,680 0,607 0,105 0,105
0,041 0,028 0,311 1,25 0,680 0,608 0,107 0,107
0,021 0,014 0,149 1,25 0,680 0,608 0,119 0,092
0,011 0,007 0,084 1,25 0,680 0,608 0,119 0,095
Рис. 2. Линейные формы изотерм сорбции 
гидроксогаллат-ионов (а) и гидроксоалюминат-ионов (б)
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ного обмена из щелочных растворов в отсут-
ствие алюминат-ионов для двухзарядного иона 
[Ga(OH)5]
2–.
Согласно экспериментальным данным (см. 
табл. 3) гидроксоалюминат-ион начинает сорби-
роваться твердой фазой ионита лишь при дости-
жении 3—5-кратного увеличения исходной кон-
центрации алюминат-ионов по отношению к гал-
лат-ионам в исходном растворе. 
При практически одинаковых значениях кон-
стант ионообменного равновесия для галлат- и 
алюминат-ионов селективность поглощения од-
нотипных многоатомных анионов, образованных 
элементами одной группы Периодической систе-
мы, будет повышаться с возрастанием основности 
анионов, что объясняется усилением их гидрата-
ции и бóльшим нарушением структуры воды по 
сравнению с анионами меньшего размера, вслед-
ствие чего их переход в фазу смолы предпочти-
тельней.
Полученные значения энергий Гиббса ионо-
обменного равновесия на анионите АН-31 суще-
ственно ниже энергий Гиббса ионного обмена 
галлат- и алюминат-ионов на слабоосновном ани-
оните D-403: –15,5±0,3 и –2,6±0,5 кДж/моль [22], 
что характеризует более слабую связь комплексных 
ионов с матрицей анионообменной смолы АН-31. 
Оксигидрильные группы в  β-, γ- и δ-положениях 
в матрице смолы D-403 оказывают больший отри-
цательный индуктивный эффект на третичный 
атом азота, имеющий неподеленную электронную 
пару, нежели оксигидрильная и окси-группы в β- 
и γ-положениях вторичного атома азота в твердой 
фазе анионита АН-31, что характеризует анионит 
АН-31 как более слабое основание. Таким образом, 
существует корреляция константы равновесия с 
основностью анионита: чем больше основность 
ионообменной смолы, тем выше константа равно-
весия. Кроме того, за счет неподеленной электрон-
ной пары атома азота возможен дополнительный 
ковалентный эффект химической связи гидроксо-
комплексов металлов. 
Электростатическое взаимодействие между 
ионами во внутреннем электролите, выраженное 
в бóльшей степени для анионита D-403, приводит 
к бóльшему изменению формы сорбирующихся 
ионов галлия по сравнению с анионитом АН-31. 
Поэтому в твердой фазе смолы D-403 ионы галлия 
сорбируются в виде гексагидроксогаллат-ионов, 
а на анионите АН-31 — в виде пентагидроксогал-
лат-ионов.




Ga/Al) между сорбентом 
АН-31 и раствором при концентрациях алюми-
ния, превышающих долю галлия в 5—10 раз, со-
ставил 1,5—2,0 по сравнению со значением 18,1 
на анионите D-403, что характеризует меньшую 
эффективность разделения галлат- и алюминат-
ионов с использованием анионита АН-31. Однако 
полученное значение ПОЕ галлат-ионов, равное 
55—58 г/кг, позволяет использовать данную ани-
онообменную смолу в процессе концентрирова-
ния ионов галлия из щелочных алюминатных 
растворов.
Заключение
Предложен метод определения формы сорбируе-
мых ионов в поверхностном слое Штерна—Гельм-
гольца. Проведено термодинамическое описание 
изотерм сорбции гидроксогаллат- и гидроксоалю-
минат-ионов из щелочных растворов на слабоос-
новном анионите АН-31 при постоянной ионной 
Рис. 3. Изотерма сорбции гидроксогаллат-ионов 
в присутствии 0,11 моль/кг алюминия
Рис. 4. Линейная форма изотермы сорбции 
гидроксогаллат-ионов на анионите 
в присутствии гидроксоалюминат-ионов
Металлургия редких и благородных металлов
Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2017 63
силе 1,25 моль/л и температуре 298 К в статических 
условиях, как в индивидуальном, так и в совмест-
ном присутствии, линеаризованным уравнением 
закона действующих масс, модифицированным 
для реакций ионного обмена.
Показано, что в процессе сорбции галлия и 
алюминия из щелочных растворов происходит 
смена формы ионов. По соответствию рассчитан-
ных значений ПОЕ анионита по гидроксогаллат- 
и гидроксоалюминат-ионам: 8,26±0,42 и 8,38±
±0,42 экв/кг, полученных из экспериментальных 
данных, значениям полной статической обменной 
емкости смолы по гидроксоионам (8,6±0,59 экв/кг) 
и сертифицированной емкости установлены фор-
мы сорбирующихся ионов твердой фазой иони-
та — пентагидроксогаллаты и пентагидроксоалю-
минаты.
Определяющим фактором формирования фор-
мы иона в слое Штерна-Гельмгольца является 
электростатическое взаимодействие между ионами 
во внутреннем электролите, выраженное в мень-
шей степени для анионита АН-31 — более слабого 
основания по сравнению с анионитом D-403 [18].
Рассчитанные значения кажущихся констант 
равновесия ионного обмена и энергий Гиббса, со-
ставляющие для двухзарядных ионов [Ga(OH)5]
2– 
соответственно K = 0,18±0,01 и ΔrG 0298 = 4,29±
±0,21 кДж/моль, а для [Al(OH)5]
2– — K = 0,14±0,01 
и ΔrG 0298 = 3,17±0,16 кДж/моль, существенно выше 
энергий Гиббса ионного обмена галлат- и алю-
минат-ионов на слабоосновном анионите D-403: 
–15,5±0,3 и –2,6±0,5 кДж/моль, что характеризует 
более слабую связь комплексных ионов с матрицей 
анионообменной смолы АН-31 и более низкий ко-
эффициент разделения.
Значения ПОЕ анионита АН-31 (8,68±0,43 экв/кг) 
и термодинамических величин сорбции пентаги-
дроксогаллат-ионов из щелочных растворов в от-
сутствие алюминия (K = 0,25±0,01, ΔrG 0298 = 3,43±
±0,17 кДж/моль) удовлетворительно согласуются 
с величинами, полученными в процессе сорбции 
[Ga(OH)5]
2– из алюминатных щелочных раство-
ров, в полном соответствии с независимостью 
константы равновесия ионного обмена от присут-
ствия солевого фона раствора.
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